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Homogeneous, high melting, flexible copolyamides, adopted as molding compositions and for textile 
applications, are conveniently prepared by (a) prepolymerizing either (i) mixture of adipic acid and 
hexamethylenediamine, or admixture thereof with at least one other short-chain dicarboxylic acid, or (ii) 
mixture of (1) a salt of adipic acid, or salt of admixture of adipic acid with at least one other short-chain 
dicarboxylic acid, and hexamethylenediamine, together with (2) free hexamethylenediamine, said 
prepolymerization (a) being carried out in the presence of a catalytically effective amount of a strong 
inorganic oxyacid, or strong organic oxyacid other than a carboxylic acid, or alkali or alkaline earth metal 
thereof, said resulting prepolymer having amino end groups, and thence (b) polycondensing said 
prepolymer with a fatty acid dimer. 
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(54) Procede de preparation de copolyamides a base de hexamethylenediamine, d'acide adipique et d'acide dimere. 

(§) L'invention concerne un procede de preparation de 
copolyamides homogenes a partir d'hexamethyienedia- 
mine, d'acide adipique pris seul ou en melange avec au 
moins un autre diacide carboxylique a chaine courte et d'un 
dimere d'acide gras. 

Conformement a ce procede^ on prepare dans un 
premier temps un prepolymere a partir du (ou des) diacide(s) 
court(s) et d'hexamethylenediarnine en exces en presence 
d'un catalyseur consistant soit dans un oxyacide mineral ou 
organique fort, soit dans un sei alcalin ou alcaiino-terreux 
derive de cet acide: puis dans un deuxieme temps on fait 
r6agir le prepolymere obtenu avec le dimere d'acide gras. 

Ces copolyamides ont des applications diverses dans les 
industries des matieres plastiques ou du textile. 
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PROCEED: DE PREPARATION DE CQPOUYAMIDES A BASE D'HEXAMElHfluE^ 

D'ACIDE ADIP1QUE, EVHSHTIEILLEMENT D'AU MOINS UN AUTRE DIACIDE 
CARBOXYLIQUE A CHAINE COURTE ET D'ACIDE DIMERE 

05 La presente invention concerne un procede de preparation de 

cqpolyamides homogenes, ayant a la fois un point de fusion eleve et une 
bonne souplesse, a partir d'hexamethylenedi amine, d'acide adipique pris 
seul ou en melange avec au moins un autre diacide carboxyli que a chaine 
courte et d'un dimere d' acide gras, la quantite de diacide (s) court (s) 
10 par rapport a la quantite totale des acides presents [acide(s) court (s) + 
acide dimere] se situant dans I'intervalle allant de 50 a 99 % en nole. 

Des cqpolyamides de cette nature a base d'hexametbylenediamine, 
d' acide adipique et d 1 acide dimere sont deja deer its par la demanderesse 
dans le brevet frangais 2 459 810. Par copolyaraide hemogene, en entend 
15 definir un copolymere ne presentant qu'une seule phase a I'etat f oodu ou 
une seule phase amorphe a I'etat solide ainsi qu'on peut le constater, 
par exemple, par microscopie electronique de balayage revelant 
I'eventuelle phase dispersee par fixation d' acide phosphotungstique. 

Uh mqyen beaucov£> plus single pour constater cette horrogeneite 
20 consiste a observer I'etat de transparence d'une part d'une masse fondue 
ayant environ de 0,2 a 0,5 cm d'epaisseur chauffee a une temperature 
super ieure d'au moins 10 °C a sen point de fusion et d* autre part d'un 
film ou jane de faible diametre dbtenu a partir de cette masse fondue 
apres refroidissement rapide par exemple par immersion dans l'eau a 
25 temperature ambiante. Un film ou jonc absolument transparent indique une 
bemogeneite parfaite du polymere ; si le film a une epaisseur plus 
importante ou si le refroidissement a ete plus lent, une zone translucide 
peut etre le signe d'une certaine cristallinite ; un film blanc 
cxanportant des trainees ou des inclusions (oeils par exemple) est le 
30 signe d'une beterogeneite importante . Cette homogeneite fait que les 
copolymer es en question presentent, outre de bonnes proprietes de 
transparence, des proprietes thermcanecaniques qui sent facilement 
reproductibles . Par copolyamide ayant une bonne souplesse, on entend 
definir un copolyamide dent le module en flexion sera sensiblement 
35 infer ieur a celui des polyamides conventionnels comme le 




pol^exan^tliylenediamine (nylon 66) ou le polycaprolactame (nylon 6) et 
sera de l'ordre ou inferieur a celui des polyamides ccnsideres comae 
souples tel que par exemple le polyundecanamide (nylcn 11). 

Dans le type de cqpolyamides de cet art anterieur, la 
05 cristallinite et par consequent la faculte d'dbtenir des points de fusion ' 
eleves et de bonnes proprieties thenncxnecaniques sent essentiellefflent 
apportees par I 1 ensemble des segments qui derivent de la condensation des 
molecules d'acide court (acide adipique) sur une partie des molecules 
d'bexaunetfrylenedi amine, la. faculte d' avoir la souplesse et une bonne 
10 elasticite est essentiellement apportee par 1 1 enseirfble des segments qui 
derivent de la cendensat icn des molecules de dimere d'acide gras sur 
1" autre partie des molecules d'bexamethylenediamine. II va de soi qu'en 
faisant varier la quantite d'acide court. par rapport a la quantite total e 
des acides presents dans I'intervalle allant de 50 a 99 % en mole, on 
15 bbtient des copolyamides dont le point de fusion sera plus ou moins eleve 
et dant la souplesse sera plus ou moins grande. T.es copolyamides dont la 
quantite d'acide court se situe dans I'intervalle allant de 70 a 90 % en 
irole presentent un interet particulier car ils cnt a la fois un point de 
fusion eleve et une excellente souplesse. 
20 Dans le brevet frangais precite, on deer it encore plusieurs 

procedes specif iques permettant de preparer de pareils copolyamides 
besncgenes. Selon un premier procede, on realise les etapes suivantes : 

1. - cxi prepare en milieu beterogene des prepolymeres a partir 
d'un melange d'acide adipique, d'acide dimere et d ' bexametl^lenedi amine 
25 ou de leurs sels correspcodants, les quantites des const ituants an 
melange de depart etant telles que la quantite d'acide adipique par 
rapport aux acides totaux se situe dans I'intervalle allant de 50 a 99 % 
en. mole. et que'les teneurs en grccpemsnts amines et en groupements 
cartoxyliques ne different pas de plus de 5 % si valeur absolue f la 
30 reaction de polymerisation consistent, dans un intervalle de teiqos allant 
de 30 minutes a plusieurs beures, a amener de fagen progressive et 
reguliere le melange de depart par chauffage jusqu'a 270 °C sous une 
pressicn de vapeur d'eau ccnprise entre 1,3 et 2,5 MPa ce qui est 1'etat 
d 1 equilibre chimique correspendant au debut de la phase (2) suivante ; 
35 2. - en effectue ensuite une phase d ' bcroogenei sat ion d'une 



BNSDOCID: <EP 0196981 A1J..> 



05 



I)! 96981 

duree comprise entre 0,5 et 5 heures, a une temperature comprise entre 
270 et 290 °c sous une pressicn de vapeur d'eau comprise entre 1,3 
et 2,5 MPa pendant laquelle l'etat d'equilibre des reactions 
d'amidification n'est pas modifie j 

3 - ~ e t l'on procede enfin a une polycondensation de fagon a 
transformer les prepolymeres hcanogenes ainsi obtenus en copolyamides 
souhaites, la reaction de polycondensation etant operee de maniere 
classique a une temperature comprise entre 260 et 290 °C sous pressicn 
atmospherique ou sous une pression inferieure, pendant une duree allant 
10 de 30 minutes a plusieurs heures. 

Selon un second procede, on realise les etapes suivantes : 

1. - on prepare en milieu heterogene des prepolymeres a partir 
d'un melange d'acide adipique, d'acide dimere et d 'hexamethylenediamine 
ou de leurs sels correspondants, les quantites des constituants du 

15 melange de depart etant telles que la quantite d'acide adipique par 

rapport aux acides totaux se situe dans 1 ' intervalle allant de 50 a 99 % 
en mole et que les teneurs en groupements amines et en groupements 
carboxyliques different de plus de 5 % en valeur absolue, la reaction de 
prepolymerisation consistant, dans un intervalle de temps allant de 

20 30 minutes a plusieurs heures, a amener de fagon progressive et reguliere 
le melange de depart a une temperature correspondent au debut de la 
p*iase (2) suivante ; 

2. - cn effectue ensuite une phase d'hcmogeneisation d'une 
duree comprise entre 10 minutes et 2 heures a une temperature comprise 

25 entre 265 et 290 °C ; 

3. - et l'on procede enfin a l'additicn progressive du reactif 
en defaut de maniere classique et l'on acheve la polycondensation a des 
temperatures comprises entre 260 et 290 °C sous pression atmospherique ou 
sous une pression inferieure pendant une duree allant de 30 minutes a 

30 plusieurs heures jusqu'a l'obtention des ccpolyamides souhaites. 

Enfin, selon un troisieme procede, on prepare de fagon directs 
a une temperature comprise entre 150 et 300 °C, en milieu homogene, des 
copolymeres a partir d'un melange d'acide adipique, d'acide dimere et 
d'hexamethylenediamine, la quantite d'acide adipique par rapport aux 

35 acides totaux se situant dans 1' intervalle allant de 50 a 99 % en mole et 
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les teneurs en groupements amines et en groupements carboxyliques ne 
<3ifferant pas de plus de 5 % en valeur absolue, le milieu etant rerxiu 
iKxnogene par 1 ' utilisation d'un tiers solvant du melange des trois 
produits de depart ou des sels correspondants et/ou des oligomer es 

05 d'acide adipique et d'hexainethylenediainirie et d'acide dimere et 

d'liexametl^lenediamine de masse noleculaire inferieure a 5 000, ledit 
solvant etat inerte vis-a-vis des reactifs et des reactions 
d'amidification. 

Poursuivant des travaux dans ce domaine de la tectmique, la 

10 demanderesse a maintenant trouve qu'il est possible de preparer les 
copolyamides hcanogenes en faisant appel a un procede permettant de 
s'affranchir : 

- de la mise en oeuvre de l'etape intermediaire d 'laoogeneisation a 
temperature elevee qui est de nature a augmenter exagerement la duree 

15 d' occupation des reacteurs industriels et a entrainer prematurement une 
certaine degradation des cqpolyamides r 

- et de la mise en oeuvre d'un solvant organique dent la reccf^eraticn est 
de nature a pouvoir creer des difficultes cocplQneritaires. 

Plus specif iquement, la presente invention concerne un procede 
20 de preparation de copolyamides hesnogenes, ayant a la fois un point de 

fusion eleve et une bonne souplesse, a partir d 1 hexametlylerediaTTri ne, de 
diacide(s) carbaxylique(s) a chaine courte et d'un dimere d'acide gras, 
la quantite d'acide(s) court(s) par rapport a la quantite totale des 
acides presents se situant dans 1 1 intervalle allant de 50 a 99 % en mole, 
25 ledit procede etant caracterise par les points suivants : 

- dans une premiere etape (a) , cn prepare un prepolymere a groupements 
terminaux amines en faisant reagir, eventuelleanent en presence d'eau, les 
cornposes . censistant : 

— (i) soit dans le melange des constituents suivants : acide 
30 adipique, eventuellement au moins ion autre diacide carboxyliqoe a chaine 
courte de nature cycloaliphatique saturee ou arcsnatique, 
hexametlylenediamine et un catalyseur consist ant soit en un compose 
(alpha), soit en un compose (beta), (alpha) designant un oxyacide iirinpral 
ou un oxyacide organique autre qu'un acide carbaxylique , dent l'une au 
35 moins des fonctions acides, quand il y en a plusieurs, possede une 
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constante d'ionisation pKa dans l'eau a 25 °'c egale ou infer ieure § 4, 
(beta) designant un sel alcalin ou alcalino-terreux de cet acide, 

- (ii) soit dans le melange des constituants suivants : sel(s) 
stoechiometrique(s) d'acide(s) court (s) pr§cite(s) et 

05 d'hexairethylenediamine, hexamethylenediainine libre et le catalyseur 
defini ci-avant, 

oette premiere etape (a) etant conduite dans un systeme eventuellement 
clos du type autoclave en amenant progressivement par chauf fage le 
melange de depart sous une pression autogene de vapeur d'eau se situant 
dans l'intervalle allant de la pression atmospherique a 3 MPa, puis en 
§liminant, par distillation, de I'eau presente dans le melange 
reactionnel de maniere S amener la temperature de la masse en fin de 
cette etape a une valeur allant de 170 a 250 °C ; 

- dans une seconde etape (b), on fait reagir le prepolymere obtenu avec 
15 le dimere d 1 acide gras, cette polycondensation etant conduite en operant 

a une tenperature allant de 250 a 280 °C 7 sous une pression de vapeur 
d'eau qui decroit progressivement d'une valeur egale a la pression de 
prepolymerisation jusgu'a une valeur pouvant §tre la pression 
atmospherique [dans le cas ou 1' etape (a) est conduite sous une pression 
20 super ieure a la pression atmospherique] ou une pression inf§rieure a 
cette derniere [dans les cas oQ 1' etape (a) est conduite sous une 
pression super ieure ou egale a la pression atmospherique] et pendant une 
duree suf fisante pour obtenir un copolyamide de viscosite souhaitee ; . 

- les proportions des divers constituants sont telles que : 

25 - la quantite d 1 acide (s) court (s) par rapport a 1» ensemble 

acide(s) court (s) + acide dimere va de 50 a 99 % en mole, 

- le rapport du nombre de moles d ! hexamethylenediainine 
mises en oeuvre dans 1 'etape (a), alternative (i), par rapport au nombre 
total de moles d'acide(s) court(s) et d'acide dimere est egal a 1 ou 

30 eventuellement egal a une valeur, super ieure a la stoechiom§trie, 

determinee de maniere a introduire dans le melange reactionnel un exces 
d'hexainethylenediamine permettant de compenser la perte de ce reactif qui 
peut intervenir lors de 1 "etape (a) pendant la distillation et/ou lors de 
1' etape (b) pendant la decompression, 

- le rapport r 2 du nombre de moles d' hexamethylenediainine 
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libre mises en oeuvre dans I'etape (a), alternative (ii), par rapport au 
ncnibre de moles d'acide dimere possede les valeurs indiquees ci-avant 
pour le rapport r^. 

Efcans le present memoire, la pressicn dont cn parle est toujolirs 
05 la pression. absolue. 

Par "eau presente dans le melange reactiannel", on esitend 
definir I'eau qui se forme au cours de la polyccndensation de (ou des) 
acide(s) court (s) avec 1 'hexainethylenediainine, plus eventuellesasnt I'eau 
introduite au depart avec les ccnstituants du melange reacticmel. La 

10 quantite d'eau eventuellement introduite au depart n'est pas critique et 
peut vaxier dans de larges limites. 

Par "ccpolyamide de viscosite soubaitee", on entend definir un 
cxspolyamide ayant une viscosite a I'etat fondu suffisamnent elevee pour 
pouvoir etre injecte ou extrude de fagon cxaivenable. Plus precisement, an. 

15 entend definir un ccpolyamide ayant une viscosite a l'etat fcadu (mesuree 
dans les conditions definies ci-apres) au coins egale a 1 500 poises et 
de preference comprise entre 3 000 et 60 000 poises. 

A prcpos de la perte d'hexametlnylenediairiine dont on a parle 
ci^avant, elle peut intervenir par exemple lorsque I'appareillage utilise 

20 ne coaporte pas de colanne de distillation ; dans ces conditions, pour un 
appareillage donne et pour des charges donnees, cn pent ccamaitre a 
l'aide de techniques singles la quantite d 1 hexamet^ylenediamine entr aanee 
lors de cbaque cperaticn et par ccaasequence I'exces de ce reactif a 
introduire dans le melange reacticaanel de depart pour ccnserver 

25 1 ■ equivalence entre les gra^enoits amino et les groupements carbosy qui 
reagissent- De maniere generale, quand il y a perte 

d'liexametliylenediamine, elle est moderee et cn a ccnstate que 1 1 emploi de 
quantites dece" reactif cmduisant pour les ramparts et ^ 2 a 
valeurs allant d'un nombre super ieur a 1 a 1,3 cmviennent bien. 

30 II est bien entendu que par "acide(s) court(s) cn veut 

designer l'acide adipique pris seul ou en melange avec au noins un autre 
diacide carbaxylique a chaxne oourte de nature cycloalij&iatiqae saturee 
ou aromatique. Plus precisement, les diacides carbaxyliques 
cycloali^totiques et/ou arcmatiques pouvant entrer dans le cadre de la 

35 presente invention sont des conposes ayant au plus 12 atones de carbcne ; 
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cctnme diacides de ce type qui conviennent bien, on citera : I'acide 
cycldhexanedicarboxylique-1 , 4, I'acide isophtalique, I'acide 
terejShtalique. La proportion d'acide adipique, dans le melange de 
diacides courts qui peut etre mis en oeuvre, represente habituellement au - 
moins 70 % en mole. 

Pendant l'etape d 'fcoiogeneisatian mise en oeuvre dans le brevet 
frangais precite, on pense que les groupements amino et carboxy, qui ne 
siibissent plus a ce moment la de reaction d'amidification, servent a 
faire des colour es des oligomeres blocs d'acide adipique et 
d'hexamethylenediamine et/ou des oligomeres d'acide dimere et 
d'bexamethylenediamine et qu'il se forme en consequence un prepolymere 
stat is ti que honogene. Dans le procede conforme a la presente invention, 
on pense que le prepolymere forme dans l'etape (a) est sous la forme 
d'une structure polyhexamethylene amide preformee homogene dont 
l'hcanogeneite, de fa^on surprenante, n'est pas nodifiee par 1'ajout 
subsequent d'acide dimere dont les oligomeres avec l'hexameiiyl&iediairiine 
sont pourtant inccxr^atibles avec ceux du polyhexamethylene amide preforms. 

Les acides dimeres enployes sont obtenus pax polymerisation de 
composes conprenant 80 a 100 % en poids d'acide(s) gras moncmere(s) ayant 
de 16 a 20 atomes de carbcne.et 20 a 0 % en poids d'acide(s) gras 
manomere(s) ayant de 8 a 15 atones de carbone et/ou de 21 a 24 atones de 
carbone. Par acides gras monameres, on entend designer des noroacides 
aliphatiques satures ou insatures, lineaires ou ramifies. 

Parmi les acides gras monomer es satures lineaires ou ramifies, 
on peut citer : les acides capiylique r pelargcnique, caprique, laurique, 
myristique, palmitique et isopalmitique, stearique, archidique, behenique 
et lignocerique. 

Parmi les acides gras mcnomeres a insaturaticn(s) 
ethylenique(s) lineaires ou ramifies cn peut citer : les acides 
3-octenoique , ll-dcdecenoique # oleique, lauroleique, myristoleique, 
palmitoleique, gadoleique, cetoleique, linoleique, linolenique, 
eicosatetraenoique et chaulmoogrique. Certains acides a insaturation 
acetylenique peuvent aussi conduire a des acides polymeres, mais ils 
n' existent pas de ±a.qon interessante a l'etat naturel.et de ce fait leur 
inter et economique est tres faible. 
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Les acides gras polymeres bbtenus par polymer i saticc a la 
tibaleur, en presence eventuel lenient de catalyseurs ccsrsne des peroxydes ou 
des acides de Lewis, peuvent etre fracticnnes par exesnple par des 
techniques classiques de distillation sous vide ou d 1 extraction, par des 

05 solvants. On peut aussi les liydrogener pour reduire leur taux 
a'insaturaticn et ainsi reduire leur coloration, 

Les acides dimeres utilises de preference dans la psresente 
invention sent des acides gras polymeres fracticnnes dans lesquels la 
fraction en acide difcnctionnel est superieure a 94 % en poids, la 

10 fraction en acide nonof onct i onnel est inferieure a 1 % en poids et plus 
preferentiellement encore egale ou inferieure a 0,5 % en poids, la 
fraction en acide de f onctiannalite superieure a 2 est inferieure a 5 % 
en poids et plus preferentiellement encore egale ou inferieure a 3 % en 
poids. 

15 Les acides dimeres utilises plus preferentiellement encore scant 

ies especes dbtenues par f ract i ennement (cenduisant aux fractiens 
indiguees ci-avant) d' acides gras polymer es ayant subi en plus une 
liydrogenaticri- 

Les acides dimeres qui cenviennent tout specialemenfc bien sont 
20 les especes dbtenues par fr acti ennement d'une ccmposition l^drogenee 

issue de la polymerisation catalytique d 1 acide (s) gras moncHere(s) ayant 
18 atones de carbone. Dans ce contexte, en raiscn de leur facilite 
d 1 approvisiennement et de leur polymer isaticn relativement aisee, les 
acides oleique, linoleique et linolenique, pris seuls ou deux a deux ou 
25 de preference sous forme de melange ternaire, sent les prcduits de depart 
tout particulierement prefer es pour la preparation des acides gras 
polymer es. - 

''' Pour ce'qui est de I'oxyacide ndhera] ou organique fort (alpha) 
qui est engage canme catalyseur, cn fait appel, comme il est indique 
30 ci— avant, a un mcno- ou un polyacide oxygene dent I'une au joins des 
fenctiens acides possede une censtante d'icnisaticn pka dans l'eau a 
25 °C egale ou inferieure a 4, 

Occrme acides forts qui cenviennent cn peut citer par exemple: 
- parmi les cxyacides mineraux, les acides sulfur eux, sulfurique, 
35 l^pcFhosE*KDreiix # phosphor eux, ortho^iiosEtorique ou pyroptosjftoriqae ; 
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- parmi les oxyacides organiques ; 

- les acides organosulfaniques de fonnule R — SO H (I) dans 

J. w 

laquelle represente : un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 
1 a 6 atomes de carbone ; un radical phenyle e ventuel lement substitue par 

05 1 a 3 radicaux alkyles ayant de 1 a 3 atomes de carbone ; un radical 

phenylalkyle cxxnportant de 1 a 3 atonies de carbone dans le reste alkyle 
et dent le noyau benzenique pent eventuellement etre substitue par 1 a 3 
radicaux alkyles ayant de 1 a 3 atomes de carbone ; ou un radical 
naphtyle eventuellement siibstitue par 1 a 4 radicaux alkyles ayant de 1 a 

10 3 atomes de carbene ; 

- les acides organaphos^oniques de forme R 2 - PCoHOH)^ 

(II) dans laquelle represente un radical alkyle, un radical phenyle 
ou un radical phenylalkyle, chacun de ces radicaux ayant la definition 
donnee ci-avant pour ; 

15 - les acides organophosphiniques de fonnule ~ P(O)(0H) 

(III) dans laquelle R^ et R^, identiques ou differents, representent 
chacun z un radical alkyle lineaire ayant de 1 a 3 atomes de carbone ; un 
radical phenyle ou un radical phenylalkyle, chacun de ces deux dernier s 
radicaux ayant la definition donnee ci-avant pour R^ ; 

20 - les acides organqphosphoneux de forme RgH - P(0)(CH) (IV) 

dans laquelle R^ represente z un radical alkyle lineaire ou rami fie 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone (la ramification etant exclue pour un 
radical alkyle a 4 atomes de carbone) ; un radical phenyle ou ion radical 
phenylalkyle, chacun de ces deux derniers radicaux ayant la definition 
25 donnee ci-avant pour R^. 

On prefere utiliser cemme acide fort (alpha), les acides 
derives du phosphor e et plus particulierement les acides hypophesphor eux , 
phosphor eux, orthephosphorique, pyr cphosphor ique , methylphosphcnique, 
pheiiyl^icsphonique , benzylphcsphcnique , dimeiihylrhosphirii que , 
30 diphenylj^iosphinique , methylpher^lphosphinique , diben2ylphosphinique , 
methylpSiosphcneiix, j^ienylphosphcsieux ou benzylphosphoneux . 

Pour ce qui est du sel d' acide (beta), cn fait appel 
generaleirent a des sels de metaux alcalins ou de metaux alcalino-terreux 
derives des oxyacides mineraux ou organiques (alpha), 
35 On prefere utiliser ccsrane sel (beta) , ceux qui sont totalement 
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solubles dans le melange react ionnel . Parmi ces sels (beta) preferes, 
conviennent bien les sels de sodium et de potassium issus des types 
particuliers d'oxyacides mineraux ou organiques (alpha) qui conviennent 
cites ci-avant. Les sels (beta) qui conviennent tout particulierement 

05 bien sont les sels de sodium et de potassium issus des acides preferes 
derives du phosphore cites nommement ci-avant. 

Les proportions d'acide fort (alpha) ou de sel (beta), 
exprimees en pourcentage en poids par rapport au copolyamide final, sont 
comprises generalement entre 0,01 et 1 % et de preference entre 0,01 et 

10 0,5 %. Les acides forts (alpha) ou leurs sels (beta) et notamment les 
composes de ce type derives du phosphore presentent, outre un effet 
catalytigue lors de la reaction de poiycondensation, l'interet d'apporter 
une certaine protection du copolyamide final centre la degradation par la 
lumiere. 

15 Si on veut assurer une bonne marche du procede selon la 

presente invention, on aura soin de respecter de fagon la plus parfaite 
possible les proportions respectives des dif ferents constituents mis en 
oeuvre. Selon une modalite prefer ee de mise en oeuvre, on engage da ns 
l'etape (a) le (ou les) diacide(s) court(s) sous forme de son (ou de 

20 leurs) sel(s) avec l'hexamethylenediamine (alternative ii). Pour realiser 
d'une part la stoechiometrie dans la fabrication du (ou des) sel(s) 
d'acide(s) court(s) et d'hexamethylenediamine et d'autre part la 
stoechiometrie ou le depassement voulu de la stoechiometrie entre 
l'hexamethylenediamine libre et l'acide dimere on peut cperer par pesee 

25 precise, des reactifs de titre parf aitement . connu au moment de la mise en 
oeuvre- II est possible de ccntroler la stoechiometrie du (ou des) sel(s) 
d'acide(s) oourt(s) par mesure du pH de solutions echantillons obtenues 
pax dilution du (ou des) sel(s) dans un solvarit arproprie.' II est 
possible encore de ccntroler la stoechiometrie ou le depassement voulu de 

30 stoechiometrie dans la reaction d'amidifi cation entre les groupes amino 
lihres du prepolymere et l'acide dimere par reglage de la viscosite qui 
peut etre evaluee avantageusement par mesure in-situ du couple resistant 
de 1' agitation mecanique du milieu de polycondensation de l'etape (b) . 

Pour la conduite du procede selon 1* invention, on peut engager 

35 1 ' hexairethylenediamine a I'etat solide, a l'etat fondu ou sous forme de 
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solution aqueuse. Le (ou les) sel(s) d'acide(s) court (s) et 
d'hexamithylenediamine peut (ou peuvent) §tre engage (s) egalement a 
l f §tat solide f a l'etat fondu ou sous forme de solution aqueuse. 

A propos de la conduite de I'etape (a) du procede selon 

05 1' invention, on opere de preference dans un systeme clos sous une 
pression autogene de vapeur d'eau qui est superieure a la pression 
atmospherique et au plus egale a 2 MPa. On indiquera que la pression 
autogene de vapeur d'eau souhaitee pour operer la distillation est 
obtenue par un chauffage progressif , par exemple pendant une duree allant 

10 de 10 niinutes a 2 beures, jusqu'a une temperature allant de 150 a 220 °C 
A propos de la conduite de I'etape (b) du procede selon la 
presente invention qui suit I'etape (a) conduite de la maniere prefer ee 
indiquee ci^avant, on opere pref erentiellement en enchalnant les etapes 
suivantes : 

15 - on introduit progressivement, par exemple pendant une duree allant de 
10 minutes a 2 heures, soit la totalite de l'acide dimere, soit une 
partie de l'acide dimere representant par exemple 70 a 95 % de la 
quantite totale a introduire dans le polymere , 

- tout en abaissant, dans le m§me temps, la pression de la 
20 valeur initiale de prepolymerisation jusqu'a la valeur de la pression 

atmospherique, 

- tout en elevant encore, dans le m§me temps, la teirperature du 
melange reactionnel a une valeur superieure a la temperature atteinte en 
fin de I'etape (a) et se situant dans l'intervalle allant de 250 § 280 °C, 

25 - et tout en assurant une distillation simultanee d'eau, 

- I 1 addition precitee d'acide dimere etant terminee, apr§s avoir 
eventuellement continue l 1 agitation du melange reactionnel a la 
teirperature precitee, et sous la pression a tmospher ique pendant une duree 
allant par exemple de 10 minutes a 1 heure, on etablit alors 

30 progressivement, pendant une duree allant par exemple de 5 minutes a 
1 heure, une pression reduite egale ou infer ieure a 200,10 Pa, 

- la pression reduite etant etablie, on ajoute le cas echeant le restant 
d'acide dimere et on termine la polycondensation en continuant a agiter 
le milieu a la teirperature precitee se situant dans l'intervalle de 250 a 

35 280 °c, sous la pression reduite indiquee ci-avant, pendant une duree 
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allant par exemple de 10 minutes a 1 beure tout en assurant encore me 
distillation simultanee d'eau residuelle, 

Dans le cas ou I'etape (a) est conduite sous une pression 
autogene superieure a la pression atitKDspherique, il peut etre avantageux, 
lorsque cette pression est voisine de (ou egale a) la valeur maximale de 
pressicn indiquee ci-avant dans le present mennire, d i cperer avant 
d'introduire tout ou partie de I'acide dimere une legere decccpressicn 
qui abaisse la pression autogene de vapeur d'eau a une valeur p qui 
est inferieure de 5 a 30 % a la pression de prepolymerisation. II doit 
10 etre entendu alors, dans le cadre de la mise en oeuvre prefer ee de 

I'etape (b) mentiannee ci-avant, que 1'on introduit progressivement tout 
ou partie de I'acide dimere tout en abaissant dans le meme t esgg la 
pressicn., nan plus de la valeur initiale de prepolymerisaticn, mais de la 
valeur p ± jusqu'a la valeur de la pression atmospherique. 
15 On peut incorporer sans inconvenient dans le milieu de 

preparation des capolyamides obtenus ccnf orm&nent au present parocede un 
ou plusieurs additif s tels que notamment : des stabilisants et des 
irihibiteurs de degradation par axydaticn, par l 1 ultraviolet, par la 
lumiere ou par la chaleur ; des liibrif iants ; des matieres colorantes ; 
20 des agents de nucleaticn ; des agents anti-mousses ; des charges 
minerales . 

Le precede selon 1' invention pennet d'eibtenir des ccpolyamides 
hcsDogenes presentant a la fois une bonne resistance therioD-^iecanique due 
a leurs points de fusion eleves et une souplesse amelioree. Etant 
25 paxfaitement "hemogenes, ils cnt des prcprietes de transparence ameliorees 
et peuvent etre mis en oeuvre selcn les techniques usuelles d 1 injection, 
extrusion ou filage pour denner des : objets coifcrmes s pieces, films cu 
fils de tres grande regular ite* 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative 
comment la presente invention peut etre mise en pratique, 

Efens ces exemples un certain nombre de centrales soot 
effectues. De mime, diver ses prcprietes sant mesurees. On indique 
ci-apres les modes cpetatoires et/ou les normes selcn lesquelles ces 
ccntroles et mesures sont effectues . 

35 
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- ANALYSE MICRXaiDRIMETRIQOE : 

On caracterise les polymeres par les caracteristiques de fuion 
telles que les endothermes de fusion Ef et les exothennes de 
cristallisation Ec. 

05 Ces determinations sont effectuees sur un echantillon soumis £ 

des variations de temperature tant en montee qu'en descente de 
10 °C/minute. On determine ainsi une courbe par microcalorimetrie 
differentielle sur laquelle on peut reperer les points de fusion (Tf) et 
de cristallisation au refroidissement (Tc). 

10 - yiSOOSITE A L'ETAT FONDU : 

Elle est mesuree a 260 °C sous un gradient de cisailleroent 
variable (indique ci-apres dans les exemples) a l'aide d'un rheonetre 
DAVENPORT. Les resultats sont exprimes en poises. 
" DETERMINATI ON DES GROUPEMENTS TERMINMJX SUR COPQLYAMIDE : 

15 13 methode decrite ci-apres permet de doser les deux types de 

groupements terminaux sur une seule prise d'essai et avec un seul titrage 
acidimetrique. Le polyamide est mis en solution a temperature ambiante 
sous agitation dans un melange trifluoroethanol/dhloroforine. Apres 
dissolution on ajoute une solution hydroalooolique d'hydroxyde de 

20 tetrabutylamnonium 0,05 N et I'on realise enfin un titrage 

potentiometrique par une solution titree d'acide chlorhydrique 0,05 N 
sous balayage d* azote. L 1 exploitation de la courbe potentiometrique 
presentant deux sauts de potentiel permet la determination des deux types 
de groupements terminaux. 

25 ~ DEIEtfrGNariON DES GAEACTERISTIOJES MECANIQUES EN TRACTION : 
Elles sont determines a 25 °C sur des eprouvettes 
oonditionnees a EH0 s elon la norme NF T 51 034 (vitesse de traction de 
10 mm/min sur dynamometre de type INSTRON). Conditicnnement a H30 : les 
— eprouvettes sont placees en dessicateur sur silicagel et sechees 

30 24 beures a temperature ambiante sous 0,66 a 1,33. 10 2 Pa avant de 
rea l iser les mesures. 
- MODULE EN TORSION : 

II est determine a plusieurs temperatures (-20 °C, 0 °C, 
+20 °C, +40 °C, +60 °C) au pendule automatique de torsion sous une 

35 frequence de l'ordre de 1 Hertz selon la norme ISO R 537. Les eprouvettes 
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sent conditiennees a EHD. Les resultats sent exprimes en MPa. 

Dans les exemples qui suivent, s'agissant de l'acide dimere mis 
en oeuvre, cn fait appel 4 un cccpose mis dans le ccmnerce par la Societe 
UNICHEMA. OTFMIE sous la marque deposee PRIK3L 1 010 dans lequel la 
fraction en acide difonctionnel est superieure a 95 % en poids. Cette 
fraction en acide difoncticnnel consiste en un melange d'isoneres ayant 
36 atones de cartone dont l'espece preponderante est un expose safcure de 
fonnule : 

HOOC(aJ 2 ) 8^ (CH 2 ) g COOH 




La fraction en acide monofcnctionnel (dont le taux ponderal sera precise 
15 ulterieurement) est censtituee essentiellement par de l'acide oleique ; 
quant a la fracticn en acide de fcnctionnalite superieure a 2 (dont le 
taux ponderal sera precise egalement ulterieurement) , elle est censtituee 
essentiellement par un melange de trimeres isomer es ayant 54 atomes de 
carbene ; la masse moleculaire moyenne de cet acide dimere est de l'ordre 
20 de 571. 

EXEMELE 1 i 

C* 1 opere dans un autoclave en acier inoxydable de 7,5 litres 
muni d'une agitation mecanique, d'un systeme de chauffage et d'un systeme 
permettant de travailler sous une pressicn superieure a la pressicn 
25 atmospherigue ou sous une pressicn inferieure a la pressicn atmospherique . 
- Etape (a) : 

Cn intrcduit a temperature ambiante dans I'arpareil les 
•charges' suivantes : : ' "'' 

- sel a l'etat solide et sec d' acide adipique et d'hexamethylenediamine : 
30 2 086,7 g (7,955 moles), 

- eau permut ee : 700 g, 

- hexamethylenediamine en solution aqueuse a 32,5 % en poids : 746,5 g 
(2,088 moles), 

- acide nypc£nosphoreux en solution aqueuse a 50 % en poids r 6 g, 
35 - antimousse silicone commercialise par la Societe RBDNE-FOCE£NC 
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SPECIALTIES CHIMIQUES sous la marque deposee RHQDORSIL Si 454 : 0,3 g. 

L 1 agitation est mise en route et on effectue cinq purges a 
1' azote par mise sous pression de 7.10 5 Pa, puis deconpression. La 
temperature de. la masse agitee est elevee progressivement en 1 heure 
05 15 minutes jusqu'a 217 °C en maintenant la pression autogene : on atteint 
1,8 MPa. C*i distille de l'eau sous pression en 2 heures de fason a 
atteindre une temperature de masse egale a 250 °C. 

- Etape (b) : 

On deconprime jusq^a 1,5 MPa en maintenant la tenperature a 
10 250 °C. Puis on introduit dans le milieu agite, par coulee reguliere en 
1 heure 35 minutes, 895 g (1,567 moles) de dimere d'acide gras 
conmercialise sous la marque deposee PRIPOL 1 010 par la Societe UNICHEMA 
CHEMIE ayant un taux de noncmere de 0 r 03 % en poids et un taux de trimere 
de 3 % en poids ; pendant le tenps d' addition de l'acide dimere, 
15 l 1 autoclave est decCTprime progressivenent jusqu'a la pression 

atmospherique et la tenperature du milieu est elevee progressivement 
jusqu'a 270 °C. 

On etablit ensuite progressivement en 40 minutes une pression 
de 133.10 2 Pa tout en maintenant la masse a 270 °C. La pression reduite 
20 etant etablie, on introduit par coulee reguliere encore 90 g (0,158 role) 
d'acide dimere. On tenrdne la polycondensation en continuant a agiter le 
milieu a 270 °C sous 133. 10 2 Pa pendant 30 minutes. 

L 1 agitation est arretee, puis cn etablit dans 1' autoclave une 
pressicn d* azote de 5.10 5 Pa et cn soutire le polymer e. Ce dernier 
25 extrude de 1' autoclave sous forme de jcnc, est refroidi par passage dans 
un bain d'eau froide, puis il est granule et seche. 

Le polymere bbtenu est parfaitement transparent et dene 
hcnogene. II presente les caracteristiques suivantes mesurees sur les 
granules sees : 
30 - point de fusion (Tf ) : 241 °C, 

- point de cristallisaticn au refroidissement (Tc) z 191 °c, 

- taux de groupes terminaux : 

- COCH : 1,75 meq/kg 

- : 116,4 meq/kg 

35 - viscosite a l'etat fendu a 260 °C sous un gradient de cisaillement : 
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Y = 18/6 s 1 : 6 000 poises. 



- prcprietes mecaniques en traction : . 

- resistance a la rupture : 64,3 MPa, 

- allongement a la rupture ; 270 %, 
05 - module en tracticn s 750 MPa, 

- prqprietes j^er m cmecaniques en torsicti ; module de torsicn a : 

20° C : 600 MPa, 

0°C: 570 MPa, 

- +20 °C : 500 MPa, 
lO - 440 °C : 320 MPa, 

- 460 °C : 125 MPa. 
EXEMPUE 2 ; 

On opere dans un autoclave en acier inoxydable de 7,5 litres 
equipe canine indique a l'exemple 1. 
15 - Etape (a) : 

Cfci introduit a temperature ambiante dans 1 'appareil les 
charges suivantes : 

- sel a l'etat solide et sec d f acide adipique et d'hexametlr^lenediainine : 
1 043,3 g (3,978 Holes), 

20 - liexameth^lenediainine en solution aqueuse a 32,15 % ai poids = 1 424 g 
(3,939 moles), 

- acide bypc^^iosphoreux en solution aqueuse a 50 % en poids z 6 g. 

- antinousse silicone decrit ci-avant a l'exenple 1 : 0,3 g. 

L' agitation est mise en route et on effectue cinq purges a 
25 1' azote par mise sous pressicn de 1 MPa, puis deconpressicn. la 

temperature de la masse agitee est e levee progressivement en 1 neure 
jusqu'a 217 °C en maintenant la pressicn autogene. On atteint 1,8 MPa. On 
distille de 1 'eau ; sous pressicn en 1 teure de f agcn a.atteindre pour la 
masse une tPTnperature de 230 °C. 
30 - Etape (b) : 

Cn deccnprime jusqu'a 1,5 MPa en maintenant la ta^erature a 
230 °C. Puis cn introduit dans le milieu agite, par coulee regaliere en 
1 heure 30 minutes, 1 566 g (2,743 moles) de dimere d'acide gras PKTPOL 
1 010 decrit ci-avant a 1 1 exemple 1 ; pendant le temps d 1 addition de 
35 1' acide dimere, 1' autoclave est deccnprime prcgressiveiasnt ji^qu'a la 
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pression atmospherique et la ten£>erature de la masse est elevee 
progressivement jusqu'a 260 °C. La masse est agitee a 260 °C sous 
pression atmospherique pendant 30 minutes. 

On etablit ensuite progressivement en 30 minutes une pression 
05 de 133.10 Pa tout en maintenant la masse a 260 °C. La pression reduite 
etant etablie, on introduit par coulee reguliere encore 220 g 
(0,385 mole) d'acide dimere. On termine la polyoondensaticn en continuant 
a agiter le milieu a 260 °C sous 133.10 Pa pendant 30 minutes. 

1/ agitation est arretee, puis on etablit dans 1* autoclave une 
10 pression d 1 azote de 5.10^ Pa et on soutire le polymer e. Ce dernier 

extrude de 1' autoclave sous' forme de jonc, est refroidi par passage dans 
un bain d'eau froide, puis il est granule et seche. 

Le polymer e obtenu est parfaitement transparent et done 
homogene. II presente les caracteristiques suivantes mesurees sur les 
15 granules sees : 

- point de fusion (Tf ) z 214 °C, 

- point de cristallisation au refroidi ssement (Tc) : 145 C C, 

- taux de groupes terminaux : 

- C0GH : 54,48 meq/kg, 
20 - NH 2 : 9,47 meq/kg 

- viscosite a I'etat fondu a 260 °C sous un gradient de cisaillement : 
Y = 10 s" 1 s 4 000 poises. 

- prqprietes mecaniques en traction : 

- resistance a la rupture : 49,7 MPa, 
25 - allongement a la rupture : 300 %, 

- module en traction : 325 MPa. 

- proprietes thermOTiecaniques en torsion ; module de torsion a : 

- -20 °C t 470 MPa, 

0 °C : 400 MPa, 
30 - +20 °C : 235 MPa, 

- 440 °C : 100 MPa. 



A titre d'essai ccmparatif, on reproduit 1 ' exenple precedent 
mais en n'utilisant pas cette fois de catalyseur (acide 
35 bypophosphor eux ) ; les charges des reactifs sont les suivantes : 
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- Etape (a) : 

- sel a l'etat solide et sec d'acide adipique et d'hexac^tlylenediamine 
1 043,3 g (3,978 moles), 

- liexamethylenediainine en soluticn aqueuse a 32,15 % en poids : 1 244,8 
05 (3,450 moles), 

- antimousse silicone Si 454 : 0,3 g. 

- Etape (b) : 

- premiere additicn d'acide dimere : 1 716 g (3,005 moles), 

- seccnde addition d'acide dimere : 126 g (0,220 mole). 

10 Le polymere cbtenu est parfaitement transparent et dene 

lncmogene. teds les taux de grougpements tenninaux catenas i 

- G0CH : 68,5 meqAg, 

- NB^ s 55 meq/kg 

sont inportants et ce resultat indique bien un ralentissement de la 
15 polyccndensation en absence de I'acide Iciypc^ospbar&ux . Cfct note par 
ailleurs que la viscosite a l'etat fendu, mesuree a 260 °C sous un 
gradient y = 10 s- 1 , est faible et de l'ordre de 900 poises. 
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HEVENDICATIONS 

1. - Procede de preparation de copolyamides homogenes, ayant a 
la fois un point de fusion eleve et une bonne souplesse, a partir 
d 'hexamethylenediamine, de diacide(s) carboxylique(s) § chalne courte et 
d f un dimere d 'acide gras, la quantite d'acide(s) court(s) par rapport a 
la quantite totale des acides presents se situant dans l'intervalle 
allant de 50 a 99 % en mole, ledit procede etant caracterise par les 
points suivants : 

- dans une premiere etape (a), on prepare un pr§polymere a groupements 
terminaux amines en faisant reagir, eventuellement en pr§sence d'eau, les 
composes consistant : 

- (i) soit dans le melange des constituants suivants acide 
adipique, eventuellement au moins un autre diacide carboxylique a chaine 
courte de nature cycloaliphatique saturee ou aromatique, 
hexamethylenediamine et un catalyseur consistant soit en un coirpose 
(alpha), soit en un compose (beta), (alpha) designant un oxyacide mineral 
ou un oxyacide organique autre qu'un acide carboxylique, dont l'une au 
moins des fonctions acides, guand il y en a plusieurs, possede une 
constante d'ionisation pKa dans I'eau a 25 °C egale ou inferieure a 4, 
(beta) designant un sel alcalin ou alcalino-terreux de cet acide, 

- (ii) soit dans le melange des constituants suivants : sel(s) 
stoechiometrique(s) d'acide(s) court (s) precite(s) et 

d •hexamethylenediamine, hexamethylenediamine libre et le catalyseur 
defini ci-avant, 

cette premiere etape (a) etant conduite dans un systeme eventuellement 
clos du type autoclave en amenant progressivement par chauf fage le 
melange de depart sous une pression autogene de vapeur d'eau se situant 
dans 1' inter valle allant de la pression atmospherique a 3 MPa, puis en 
eliminant, par distillation, de l'eau pr§sente dans le melange 
react ionnel de maniere a amener la temperature de la masse en fin de 
cette etape a une valeur allant de 170 a 250 °C ; 

- dans une seconde etape (b), on fait reagir le prepolymere obtenu avec 
le dimere d'acide gras, cette polycondensation etant conduite en operant 
a une tenqperature allant de 250 § 280 °C, sous une pression de vapeur 
d'eau qui decro£t progressivement d'une valeur egale S la pression de 
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prepolymerisation jusqu'a une valeur pouvant etre la press ion 
atmospherique ou une pressicn infer ieure a cette derniere et pendant une 
duree suf f isante pour bbtenir m ccpolyamide de viscosite soiiiaitee ; 
- les proportions des divers ccnstituants sent telles que : 
05 — la quantite d'acide(s) court(s) par rapport a I'ensemble 

acide(s) court (s) + acide dimere va de 50 a 99 % en Hole, 

- le rapport r^ du nambre de moles d 'Ji^amethylenedi amine 
mises en oeuvre dans I'etape (a), alternative (i), par rapport au noribre 
total de moles d'acide(s) court(s) et d'acide dimere est egal a 1 ou 
10 eventuellement egal a une valeur, super ieure a la stoechicmetrie, 

determinee de maniere a introduire dans le melange reactionnel un exces 
d'hexainethylenediamine pennettant de cccpenser la perte de oe reactif qui 
peut intervenir lors de I'etape (a) pendant la distillation et/ou lors de 
I'etape (t>) pendant la decompression, 
15 — le rapport r^ du nomhre de moles d'hexametj^l^ediamine 

libre mises en oeuvre dans I'etape (a), alternative (ii) , par rapport au 
nonibre de moles d'acide dimere possede les valeurs indictees ci— avant 
pour le rapport r^. 

2» — Procede selon la revendi cation l r caracterise en ce que 
20 les acides courts employes consistent dans 1' acide adipique pris seul ou 
en melange avec au moins un autre diacide carboxylique pris dans le 
groiipe forme par 1' acide cyclohexanedicarbaxylique-l , 4 , 1 1 acide 
isophtalique, 1* acide terephtalique, la proportion d'acide adipique dans 
le melange representant au moins 70 % en mole. 
25 3. - Precede selcn l'une quelccnque des revendicaticris leu 2, 

caracterise en ce que les acides diner es employes sent ctotems par 
polymerisation, et fractiennement de conposes ccmprenant 80 a 100 .% en 
poids d'acide(s) gras mcroriere(s) ayant de 16 a 20 atomes de cartcne et 
20 a O % en poids d'acide(s) gras mcncmere(s) ayant de 8 a 15 atcmes de 
30 carbene et/ou de 21 a 24 atones de carbene, lesdits acides di -meres 

cenprenant une fraction en acide difonctionnel qui est superieure a 94 % 
en poids, une fraction en acide monofoncticnnel qui est inferieure a 1 % 
en poids et une fraction en acide de fonctionnalite superieure a 2 qui 
est inferieure a 5 % en poids. 
35 4. — Procede selon la revendi cation 3, caracterise en ce que 
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les acides dimeres auxquels on fait appel consistent dans les especes 
dbtenues par fracticnnement d'une composition hydrogenee issue de la 
polymerisation catalytique d'acide(s) gras monomere(s) ayant 18 atones de 
carbone. 

5. - Precede selon l'une quelconque des revendicatians 1 a 4, 
caracterise en ce que le catalyseur (alpha) auguel on fait appel consiste 
dans les especes suivantes : 

- parmi les oxyacides miner aux, les acides sulfureux, sulfurique, 
hypophosphor eux , ]^osphoreux, orthophosphoriqi^ ou pyrrophosphorigue ? 

- parmi les oxyacides organ! ques s 

- les acides organosulfoniques de fonnule R^ — SO^H (I) dans 
laquelle R^ represente ; un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 

1 a 6 atones de carbone ; un radical phenyle eventuellement substitue par 
1 a 3 radicaux alkyles ayant de 1 a 3 atones de carbone ; un radical 

phenylalkyle cromportant de 1 a 3 atones de carbone dans le reste alkyle 
et dont le noyau benzenique peut eventuellement etre substitue par 1 a 3 
radicaux alkyles ayant de 1 a 3 atones de carbone ; ou un radical 
naphtyle eventuellement substitue par 1 a 4 radicaux alkyles ayant de 1 a 
3 atones de carbone ; 

- les acides organcphosphoniques de fonnule " P(O)(0H) 2 

(II) dans laquelle represente un radical alkyle, un radical phenyle 
ou un radical phenylalkyle , cihacun de ces radicaux ayant la definiticn 
donnee ci-avant pour R^ ; 

- les acides organcphosphirdques de fonnule R3R4 - P(0){CH) 

(III) dans laquelle R3 et R 4 , identiques ou differents, representent 
chacun : un radical alkyle lineaire ayant de 1 a 3 atones de carbene ; un 
radical jSienyle ou un radical phenylalkyle, chacun de ces deux cemiers 
radicaux ayant la definition donnee ci-avant pour R^ ; 

- les acides organqphosphoneux de fonnule R^H - P(0)(CH) (IV) 
dans laquelle represente : un radical alkyle lineaire ou ramifie 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone (la ramification etant exclue pour un 
radical alkyle a 4 atcmes de carbone) ; un radical phenyle ou un radical 
phenylalkyle, chacun de ces deux dernier s radicaux ayant la definition 
donnee ci-avant pour R^. 

6. - Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que 
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les acides (alpha.) auxquels on fait appel ccnsi stent dans les acides 
derives du pihosphore afpartenant au grcxpe des acides hypoEtosphorei^ 
^osphoreux, orthcphos££iorique, pyrcphospborique , metliylphosphcxiique/ 
pheny Iphosphco^ , lDenzylphosf^KXiique, dine thy lphosj^iini que, 
05 dipheny-lpS^osf^iinique, nieiihyl^ex^li^sp^iii que , dibenzylphos^iiinique , 
TCt±ylp3x^sphcriexix , jfcer^lphosphc^ux ou benzylphospixxteux . 

7. - Procede selon I'une quelconque des reverriicaticos 1 a 4, 
caracterise en ce que le catalyseur (beta) auquel on fait appel ccnsiste 
dans les sels de sodium et de potassium issus des acides cites ci-avant 

10 dans la revendicaticn 4 et, de preference, dans les sels de sodium et de 
potassium issus des acides derives du f^iosphore cites ci-avant dans la 
revendicaticn 5. 

8. — Procede selon l'une quelconque des revendicaticns 5 a 7, 
caracterise en ce que les proportions d'acide fort (alpha) ou de sel 

15 (beta) , exprimees en pourcentage en poids par rapport au ccpolyamide 
final, scnt_pcnprises generalement entre 0,01 et 1 % et de preference 
entre O,01 et 0,5 %. 

9. - Procede selcn l'une quelconque des revendicaticns 1 a 8 f 
caracterise en ce que I'etape (a) est cperee dans ion systeme clos sous 

20 tane pressicn autogene de vapeur d'eau qui est superieure a la pression 
atmospherique et au plus egale a 2 MPa. 

10. — Procede selcxi la revendicaticn 9, caracterise en ce que 
1 1 etape (b) est mise en oeuvre en enchainant les etapes suivantes : 

- en introduit progressivement, pendant une duree allant de 10 sinutes a 
25 2 beures, soit la totalite de I'acide dimere, soit une partie de I'acide 
dimere representant 70 a 95 % de la quantite totale a introduire dans le 
polymerre, 

— tout en abaissant, dans le mace teitps, la pression de la 
valeur initiale de prepolymerisaticn jusqu'a la valeur de la paressicn 

30 atmospfrer ique / 

— tout en elevant encore, dans le meme temps, la tenperature du 
melange reacticnnel a une valeur superieure a la temp erature atteinte en 
fin de I'etape (a) et se situant dans l'intervalle allant de 250 a 280 °C, 

— et tout en assurant une distillaticn simultanee d'eau, 
35 — l 1 addition, precitee d'acide dimere etant terminee, apres avoir 
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eventuellement continue 1" agitation du melange reactionnel a la 
tenperature precitee, et sous la pression atnospherique pendant une duree 
allant de 10 minutes a 1 heure, on etablit alors progressivement, pendant 
une duree allant de 5 minutes a 1 heure, une pression reduite egale ou 

05 inferieure a 200. 10 2 Pa, 

- la pression reduite etant etablie, on ajoute le cas echeant le restant 
d'acide diioere et on termine la polycondensation en continuant a agiter 
le milieu a la temperature precitee se situant dans I'intervalle de 250 a 
280 °C, sous la pression reduite indiquee ci-avant, pendant une duree 

10 allant de 10 minutes a 1 heure tout en assurant encore une distillation 
simultanee d'eau residuelle. 
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